Окисление нанопорошка алюминия в жидкой воде при нагревании by Годымчук, Анна Юрьевна et al.
Введение
Истощение природных ресурсов энергоносите
лей требует перехода на экологически чистые и во
зобновляемые источники энергии. Перспективы
применения водорода в качестве источника энер
гии обуславливают поиск и разработку качествен
но новых методов и технологий. Специалисты про
должают искать более эффективные и недорогие
способы получения молекулярного водорода [1], и
в этом плане, перспективной является реакция
взаимодействия алюминия с водой [2, 3]. Алюми
ний относительно нетоксичен, сравнительно не
дорог, широко распространен в природе и в боль
ших количествах производится промышленностью
путем электролиза.
Промышленные порошки алюминия, как и
массивный алюминий, покрыты защитной оксид
ногидроксидной пленкой, например, порошок
АСД1 (диаметр частиц ~100 мкм) содержит
0,5 мас. % оксидов, что соответствует средней тол
щине пленки более 14 мкм. Эта пленка значитель
но затормаживает процесс окисления, а именно за
счет уменьшения скорости диффузии окислителя к
поверхности металлического алюминия.
Алюминий в виде нанопорошка обладает пони
женной реакционной способностью при комнат
ной температуре [4] благодаря наличию плотной
оксидногидроксидной оболочки, представляю
щей собой двойной электрический слой [5]. Для
наночастиц алюминия диаметром ~100 нм толщи
на оксидной пленки составляет 2...8 нм. При этом
ее рост ограничивается электрическим потенциа
лом, который препятствует диффузии протонов че
рез слой оксида к металлу. Свойства нанопорошков
алюминия изучены не достаточно, что затрудняет
их применение в качестве энергоносителей.
Согласно стехиометрическим расчетам по ура
внению химической реакции для полного окисле
ния 27 г (1 моль) алюминия требуется 54 г (3 моль)
Н2О [6], то есть масса воды должна превышать мас
су алюминия в 2 раза: Н2О:Al=54:27=2:1:
Al + 3H2O→Al(OH)3 + 3/2H2↑
Реакция взаимодействия металла Al с водой яв
ляется экзотермической, при этом удельный те
пловой эффект составляет 459,1 кДж/моль алюми
ния. За счет выделения теплоты на границе раздела
Al/H2O происходит, в первую очередь, нагрев самих
наночастиц, и затем нагревается вода как реак
ционная среда [7]. Повышение температуры воды
до ее кипения (100 °С) потребует для окисления Al
дополнительного количества воды в силу испаре
ния последней.
Целью проделанной работы являлось определе
ние оптимального массового соотношения реаген
тов: Н2О и нанопорошка Al, для проведения реак
ции. При этом основным критерием оценки дости
жения цели являлось содержание остаточного алю
миния в продуктах реакции, которое в свою оче
редь не должно превышать 1...2 мас. %, а также
максимальная скорость выделения водорода, но не
приводящая к спеканию нанопорошка в воде.
Методики эксперимента
В работе исследовался нанопорошок алюми
ния, полученный в НИИ высоких напряжений
(г. Томск) с помощью электрического взрыва про
водников (ЭВП) в среде газообразного аргона с до
бавкой водорода (10 об. %) при избыточном давле
нии 1,52.105 Па, зарядном напряжении емкостного
накопителя 24 кВ (диаметр алюминиевого провод
ника 0,3 мм, длина – 75 мм). Для придания устой
чивости нанопорошку в воздухе после его получе
ния проводили пассивирование при медленном
окислении его воздухом.
На основе электровзрывного нанопорошка
алюминия и подогретой дистиллированной воды
(50 °С) приготавливали образцы водных суспензий
при массовом соотношении Н2О:Al=(6...100):1. Не
прерывно перемешиваемая суспензия в термостой
ком стакане подогревалась до 64...66 °C (магнитная
мешалка с подогревом), после чего перемешивание
суспензии продолжалось без нагревания (магнит
ная мешалка без подогрева). В качестве датчика
температуры, регистрируемой с помощью элек
тронного самопишущего потенциометра «КСП4»,
использовали хромельалюмелевую термопару (ди
аметр проводников 0,3 мм). Измерение температу
ры проводили от начала нагрева суспензии (~50 °C)
до ее остывания (~25 °С).
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Показано влияние содержания нанопорошка алюминия в водной суспензии на параметры его окисления жидкой водой. Уста
новлено, что после нагревания суспензии до 64...66 °С процесс окисления алюминия характеризуется последующим индукцион
ным периодом и при определенных обстоятельствах саморазогревом суспензии с выделением тепла и водорода. Для достиже
ния максимальной степени окисленности нанопорошка алюминия в условиях проводимого эксперимента необходимо придер
живаться соотношения (в массовых частях) Н2О:Al=8:1...25:1.
После реакции избыток воды удалялся методом
декантации, а продукты высушивались на воздухе
при 25 °С. Для определения фазового состава про
дуктов гидротермического взаимодействия исполь
зовался дифрактометр Rigaku DMAX/B. Запись
рентгенограмм выполнялась с использованием
CuKαизлучения в диапазоне углов 2θ от 20 до 100°.
Содержание алюминия в исходных порошках и
продуктах реакции определяли волюмометриче
ским способом – по объему водорода, выделивше
гося после взаимодействия образцов с десятимо
лярным раствором щелочи.
Результаты экспериментов и их обсуждение
Известно, что процесс окисления нанопорош
ков алюминия водой можно интенсифицировать
нагревом суспензии [8]. В используемой методике
была выбрана температура 64...66 °C (рис. 1), до ко
торой нагревали суспензию «Al+Н2О»: при этой
температуре возможно протекание реакции оки
сления алюминия с последующим самопроизволь
ным разогревом частиц и повышением температу
ры воды. При нагревании суспензии ниже этой
температуры процесс окисления протекал относи
тельно медленно и без саморазогрева суспензии.
Нагрев суспензии выше 66 °С приводил к резкому
ускорению процесса саморазогрева без индук
ционного периода, что затрудняло запись темпера
турной зависимости и определение параметров
процесса окисления алюминия.
Рис. 1. Изменение температуры во времени при взаимодей
ствии нанопорошка алюминия с водой: а) одновремен
ное нагревание и перемешивание суспензии; б) только
перемешивание суспензии; τ – индукционный период,
мин; Vmax – максимальная скорость роста температуры,
°С/с; Tmax – максимальное значение температуры сус
пензии (воды); 1,2,...,12 – номера суспензий с различ
ным содержанием нанопорошка алюминия (табл.)
В результате проведения экспериментов было
установлено, что при непрерывном перемешива
нии нагретой до 64...66 °С суспензии нанопорошка
алюминия (рис. 1, область а) и отсутствии источ
ника внешнего нагрева (рис. 1, область б) тепловой
процесс характеризовался определенным индук
ционным периодом (τ) и относительно резким уве
личением температуры с достижением ее макси
мального значения (рис. 1, Тmax). После достижения
максимальной температуры происходило измене
ние окраски суспензии от черной (цвет нанопо
рошка алюминия) до светлосерой (цвет суспензии
после окисления).
Таблица. Параметры протекания процесса взаимодействия
нанопорошка алюминия с водой
* здесь и далее запись Н2О:Al означает соотношение масс во
ды и нанопорошка алюминия.
**содержание Al° в исходном нанопорошке алюминия –
78,2±0,3 мас. %.
Максимальная температура суспензии при
взаимодействии алюминия с водой сильно зависе
ла от содержания в ней нанопорошка алюминия.
При соотношении Н2О:Al=(84...126):1 процесс
окисления алюминия протекал медленно и без ра
зогрева суспензии (табл., образцы №№ 1–3), при
этом после окисления нанопорошка оставалось
много непрореагировавшей воды. При увеличении
содержания нанопорошка в суспензии до соотно
шения Н2О:Al=(56...72):1 саморазогрев не был за
регистрирован (рис. 1, таблица, образцы №№ 4, 5),
но об окислении алюминия свидетельствовало как
выделение водорода, так и наличие гидроксидов
алюминия в высушенном продукте по данным
рентгенофазового анализа. В то же время в этих об
разцах присутствовало большое количество метал
лического Al, то есть нанопорошок алюминия в
суспензиях с соотношением Н2О:Al=(56...72):1
окислялся частично. Для суспензий с соотношени
ем Н2О:Al=(8...25):1 характерен саморазогрев с ин
тенсивным тепловыделением (рис. 1, табл., обр.
№№ 9–12) и образование твердых продуктов оки
сления алюминия – гидроксида и оксогидроксида
алюминия с очень малым содержанием алюминия
(рис. 3). Дальнейшее увеличение содержания нано
порошка алюминия в суспензии при достижении
соотношения Н2О:Al≤(6...7):1 приводило к тому,
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что при окислении алюминия в результате самора
зогрева в суспензии достигалась температура
100 °С. При этом происходило интенсивное испа
рение воды – необходимого окислителя нанопо
рошка Al в условиях проводимого эксперимента
(табл., обр. № 12).
Рис. 2. Рентгенограмма электровзрывного нанопорошка
алюминия
Рис. 3. Рентгенограмма продукта взаимодействия нанопо
рошка алюминия и воды в суспензии образца № 12
(табл.)
Сравнивая экспериментально полученные ре
зультаты с результатами расчета согласно уравне
нию химической реакции, следует отметить, что
стехиометрический расчет не позволяет опреде
лить реальное соотношение Н2О:Al в суспензии,
достаточное для полного окисления Al. Более того,
в случае использования порошкообразного алюми
ния, при недостатке воды в подобных условиях
возможно протекание процессов спекания порош
ков [9].
Как отмечалось ранее, электровзрывные нано
порошки металлов отличаются повышенной реак
ционной способностью при нагревании. Так, даже
при соотношении Н2О:Al=6:1 процесс окисления и
саморазогрева суспензии сопровождаются интен
сивным испарением воды и спеканием нанопо
рошков.
Выводы
1. Процесс окисления исследуемого нанопорошка
алюминия жидкой водой в суспензии, нагретой
до 64...66 °С, характеризуется индукционным
периодом и саморазогревом с выделением тепла
и молекулярного водорода [10].
2. Экспериментально показано, что рассчитанное
соотношение Н2О:Al=2:1 недостаточно для про
текания реакции окисления нанопорошка алю
миния жидкой водой.
3. Установлено, что для наиболее полного окисления
нанопорошка алюминия (остаточное содержание
Al° составляет – 1,42...1,43 мас. %) для приготовле
ния суспензии необходимо придерживаться соот
ношения: Н2О:Al= (8...25):1 (мас. части).
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ,
проект № 060800707, 2006 г.
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